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@ Verfahren zur Online-Bestimmung von Wasserstoffperoxid 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur online Bestim- 
mung des Gehalts von Wasserstoffperoxid in einem bei 
einer chemischen Umsetzung anfallenden Gemisch, wel- 
ches wenigstens die folgenden Stufen umfafct: 

(1) Versetzen des Wasserstoffperoxid enthaltenden Ge- 
mischs mit wenigstens einem Reagenz, welches mit Was- 
serstoffperoxid zur Bildung einer mit optischen Metho- 
den detektierbaren Substanz geeignet ist, unter Bildung 
der Substanz 

(2) Bestimmung des Gehalts der Substanz durch Mes- 
sung ihrer spezifischen Absorption in einem dafur geeig- 
neten Wellenlangenbereich. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegcndc Erfindung bclrifft cin Vcrfahren 
zur Online-Bestimmung des Gehalts von Wasserstoffper- 
oxid in cincm bei einer chemischen Uinsclzung anfallendcn 5 
Gemisch sowie ein dieses Verfahren integrierendes Verfah- 
ren zur Oxidation cincs Alkens mil Wasserstoffperoxid in 
Gegenwarl eines Zeolithkatalysators. 

[0002] Dcr Umsatz von Eduklcn chcmischcr Synlhcsen 
wird in der Regel uber ihren Gehalt in der Syntheselosung, 10 
bzw. dem Synlhescauslrag besumml. Insbesondere bei kon- 
tinuierlich durchgefuhrten Reaktionen ist es oft wunschens- 
wert den Umsatz cincs odcr mchrcrcn Eduklcn inncrhalb en- 
gen Grenzen zu halten. Dazu ist es notwendig, wahrend des 
Synlhcscverfahrcns in bcstiinniten zeillichcn Abstandcn 15 
Proben aus diesem zu entnehmen und den Gehalt des jewei- 
ligen Edukts zu crmitteln. Wird i in Austrag cin vom optima- 
len Sollwert abweichender Restgehalt an Edukt bestimrnt, 
so konnen bei spiels weisc die Zugabe dcr Edukte ncu gere- 
gelt, oder die Reaktionsbedingungen (z. B. lemperatur doer 20 
pH-Wert) angepaBt werden, um den Umsatz wiedcr auf den 
gewunschten Sollwert einzustellen. 

[0003] Ein besonders wichtiger Fall bilden Oxidationsre- 
aktionen mit Wasserstoffperoxid. 

[0004] Um den Gehalt von Wasserstoffperoxid in einem 25 
bei einer chemischen Umsetzung anfallenden Gemisch zu 
bestimmen, stehen dem Fachmann in der Regel eine Viel- 
zahl von analytischen Methoden zur Verfiugung. Grundsatz- 
lich laBt sich Wasserstoffperoxid unter Ausnutzung seiner 
oxidierenden als auch reduzierenden Eigenschaften sowohl 30 
quantitativ als auch qualitativ bestimmen. 
[0005] Qualitativ laBt sich Wasserstoffperoxid beispiels- 
weise durch die Reaktion mit einer Titan (TV)-oxidsulfat- 
Losung nachweisen. Infolge der Bildung eines Titan(IV> 
Peroxykomplexes tritt dabei eine intensive Gelbfarbung auf. 35 
Als qualitativer Nachweis dient auch die Reaktion mit Kali- 
umdichromatlosung und verdiinnter Schwefelsaure, infolge 
derer eine Blaufarbung der Reaktionslosung auftritt. 
[0006] Die quantitative Bestimmung hingegen erfolgt bei- 
spielsweise durch die dem Fachmann hinreichend bekannte 40 
oximetrische Titration mit folgenden Reagenzien: Kalium- 
permanganat, Natriumjodid oder Cer(IV)-sulfat. 
[0007] Nachteilig bei der Analyse von Wasserstoffperoxid 
wirken sich in der Analyselosung moglicherweise vorhan- 
dene organische Hydroperoxide bei spielsweise Hydrope- 45 
roxy propanoic aus, denn auch sie reagieren mit KMnC>4, 
Nal und Cer(IV)-sulfat. 

[0008] Ebenfalls problematisch ist die Bestimmung von 
Wasserstoffperoxid, wenn die zu bestimmende Menge sehr 
gering, d. h. in der Regel unter 1 Gew.-%, ist. 50 
[0009] Ein weiteres Problem tritt auf, wenn das Gemisch, 
in welchem der Gehalt von Wasserstoffperoxid bestimrnt 
werden soli, sehr komplexer Natur ist, d. h., wenn in der 
Analyselosung neben der zu bestimmenden Substanz noch 
wciterc Substanzcn vorhanden sind. Hier sind z. B. wciterc 55 
nicht umgesetzte Edukte sowie neben dem Hauptprodukt 
anfallcndc Nebcnprodukte zu nenncn. 

[0010] So kann eine Wasserstoffperoxid-Bestimmung in 
Synthcselosungcn nut nicdrigcr Konzentrauon von Wasser- 
stoffperoxid oder/und komplexer Natur in der Regel nicht 60 
direkt durch Messungen wie optischc Absorption, Reflexion 
oder Emission, beispielsweise Fluoreszenz oder Phospho- 
reszenz, durchgcfuhrl werden. 

[00U] Weiterhin scheitert die Messung der Absorption 
von Wasserstoffperoxid iin Nah-Infrarot-Bcrcich, z. B. die 65 
FT-NIR-Spektroskopie im Bereich von 4631 bis 5140 cm" 1 , 
neben den oben genannlen Griindcn, auch an dcr Tnterfcrenz 
von Wasser und organischen Hydroperoxiden. 
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[0012] Auch die Messung der Absorption von Wasser- 
stoffperoxid im Ultravioletten-Bereich, z. B. die Messung 
dcr UV- Absorption bei 254 oder 280 nm ist nur geeignct um 
die Konzentration von Wasserstoffperoxid in Wasser/Me- 
thanol-Losungen zuverlassig zu bestimmen. Sind jedoch in 
der Syntheselosung organischen Hydroperoxide, vorhan- 
den, so ist eine zuverlassige Analyse von Wasserstoffper- 
oxid nach dieser Methode nicht mehr moglich. 
[0013] Kolorimclrischc Methoden cigncn sich hingegen 
gut zur selekuven Bestimmung von Wasserstoffperoxid in 
Synthesclosungen mit komplexcn Natur und/oder gcringem 
Gehalt von Wasserstoffperoxid. Bei ihrer Durchfuhrung 
wird durch Umsetzung dcr zu unlersuchenden Probe mit ei- 
nem geeigneten Reagenz eine Substanz hergestellt, welche 
im UV/VIS-Bcreich des Speklrums absorbicrt oder fluores- 
ziert und somit bestimmbar ist. 

[0014] Beispielsweise beruhl die Bestimmung von Was- 
serstoffperoxid uber die sogenannte "Enzymatische Me- 
thode mit Peroxidase" auf der Oxidation eines Leucofarb- 
stoffs (beispielsweise Leuco-Kristallviolett) durch das zu 
bestimmende Wasserstoffperoxid. Kalalysiert wird diesc 
Reaktion durch eine Peroxidase (z. B. Rettich-Peroxydase 
Typ n, EC-Nr. 1.11.1.7, (AS-Reg.-Nr. 9003-99-0). Im An- 
schluB wird der gebildete Farbstoff photometrisch, z. B. bei 
596 nm im Falle von Leuco-Kri stall violett, bestimrnt. Diese 
Methode ist spezifisch fur Wasserstoffperoxid. Lediguch 
Hydroperoxide, welche in Losung ausgesprochen leicht 
Wasserstoffperoxid abspalten, fuhren zu Interferenzen. Aus- 
fuhrlich ist diese Methode in H. U. Bergmeyer, "Methoden 
der enzymatischen Analyse", 3. Aufl., Bd. II, S. 2297ff, Ver- 
lag Chemie, Weinheim (1974) beschrieben. 
[0015] Auch die sogenannte "Titansulfat-Methode" eignet 
sich zur quantitativen kolorimetrischen Bestimmung von 
Wasserstoffperoxid in Anwesenheit von organischen Hy- 
droperoxiden. Negativ beeinfluBt wird dieser Nachweis nur 
durch Hydroperoxide, welche in saurem Medium dazu nei- 
gen Wasserstoffperoxid abzuspalten (z. B. Hemiperacetale). 
Diese Methode basiert auf dem durch die Umsetzung von 
vorhandenem Wasserstoffperoxid mit. einem Titan (TV) -Rea- 
genz (beispielsweise Utanylsulfat, Titan(IV)chlorid oder 
auch Kaliumtitanyloxalat) entstehendem, gelb gefarbten Tl- 
tanylperoxo-Komplexes. Dieser weist bei etwa 408 nm eine 
starke Absorption auf. Details zur Durchfuhrung dieser Me- 
thode konnen der Literatur beispielsweise Kaka##, Z. 
Vejdelek, "Handbuch der photometrischen Analyse organi- 
schen Verbindungen", Band 1, S. 92 ff, Verlag Chemie, 
Weinheim (1974) bzw. in G. M. Eisenberg. Ind. Eng. Chem., 
Anal. Ed. (1943) 15, 327 und den darin zitierten Literatur- 
stellen entnommen werden. 

[0016] Diese Methode eignet sich, wie auch im Artikel 
von C. B. Allsopp in "Analyst" (1941) 66, 371 beschrieben, 
zur Bestimmung von Wasserstoffperoxid in einem sehr 
niedrigen Konzentrationsbereich von bis zu 1(T 5 N: 
[0017] Eine dritte kolorimetrische und ebenfalls fur die 
sclcktive Bcsummung von Wassersloffpcroxid gceignctc 
Methode stellt die sogenannte "Cobalt-Hydrogencarbonat- 
Mcthode" dar. Diese bcruht auf der Reaktion von Wasser- 
stoffperoxid mit Co(II)-Ionen unter Bildung eines gefarbten 
Cobalt- Peroxo-Komplcxcs. Dieser absorbiert bei etwas 
260 nm sehr stark. Eine genaue Beschreibung dieser Me- 
thode findet man in der dem Fachmann bekannten Literatur, 
beispielsweise in Masschelen, W. "Spectrophotometric De- 
termination of Residual Hydrogen Peroxide", Water and Se- 
werage Works, p. 69, August 1977. 

[0018] Eincrseits ist die Empfindlichkcit dieser Methode 
zwar sehr hoch, so daB damit beispielsweise Wasserstoffper- 
oxidkonzcnlrationen von etwa 0.02 ppm nachgewiesen wer- 
den konnen. Andererseits absorbieren besdmmte Verbin- 
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dungen, wclchc beispielswcisc als Nebenprodukte dcr Oxi- 
dation von Propylen mit Wasserstoffperoxid entstehen (z. B. 
Accton, init cut-off bei eincr Wcllenlangc von < 330 nm), 
auch in diesem Bereich und interferieren somit mit der Was- 
sersloffperoxidbestimmung. Dies ist vor allem bei bcson- 5 
ders geringen Konzentrationen von Wasserstoffperoxid von 
clwa < 100 ppm H2O2 problematisch. 

1 0019] Bei der Durchfuhrung solcher Reaktionen soil eine 
optimale Ausbeutc crzicll werdcn, aber gleichzcitig muB 
eine sichere Beherrschung der Reaktion gewahrleistet sein. 10 
Dazu isl es nolwendig, die Wasscrsloffperoxid-Konzcntra- 
tion online zu verfolgen. 

[0020] In dcr Regel kann ein Analysevcrfahren, desscn 
Endpunkt sich photometrisch indizieren laBt, auch mittels 
automatisicrten Analyseeinrichlungcn durchgcfiihrt wcrden. 15 
Ihr Einsatz im Rahmen eines Syntheseverfahren erfolgt bis- 
her haufig gctrennt von der zur Auswertung oder Prozcss- 
steuerung verwendeten Datenverarbeitungsanlage und ist, 
wenn uberhaupt, nur indirckt mit diescr gekoppclL, sozusa- 
gen "offline". 20 
[0021] Die bishcr cingcsetzten "offline" anzuwendendcn 
Analysemethoden zur Bestimmung von Wasserstoffperoxid 
im Rahmen von laufcnden Synthcseverfahrcn sind dahingc- 
hend nachteilig, daB es zu einer zeitliche Verzogerung zwi- 
schen der Bestimmung des Gehalts von Wasserstoffperoxids 25 
sowie der daraus als notwendig resultierenden Anpassung 
der Synthesebedingungen kommt. 

[0022] Aufgrund dieser zeitlichen Verzogerung konnen 
die Synthesebedingungen nicht schnell genug an den veran- 
derten Gehalt an Wasserstoffperoxid angepaBt werden. Die 30 
Synthese verlauft also fur diesen Zeitraum bis zur Anpas- 
sung nicht optimal. Wahrend dieser Zeit konnen beispiels- 
weise vermehrt unerwiinschte Nebenprodukte entstehen. 
Diese verringem wiederum die Ausbeute an dem eigentli- 
chen Produkt und erschweren dessen Aufarbeitung. 35 
[0023] Aus den genannten Griinden ist es bisher weitge- 
hend unmoglich, die Wirtschaftlichkeit von Synthese verfah- 
ren, wie beispielsweise die Oxidation von Alkenen mit Was- 
serstoffperoxid in Anwesenheit eines Katalysators, durch 
ein Monitoring der Wasserstoffperoxidkonzentration, hin- 40 
sichtlich der Ausbeute und Reinheit des Produkts zu verbes- 
sern. 

[0024] Zum anderen erscheint es vor allem bei zu exother- 
men Zersetzungsreaktionen neigenden Edukten, wie Was- 
serstoffperoxid, aus sicherheitstechnischen Uberlegungen 45 
heraus bedenklich zu sein, ihren Gehalt im Syntheseaustrag 
uber eine gewisse Zeitspanne unkontrolliert zu lassen. 
Durch nicht umgesetztes und somit im Syntheseaustrag vor- 
liegendes Wasserstoffperoxid kann es beispielsweise bei der 
sich anschlieBenden Aufarbeitung des Produkts zu sicher- 50 
heitstechnisch unerwunschten Situationen, wie explosiven 
Zersetzungsreaktionen kommen. 

[0025] Somit ware es vorteilhafi, insbesondere im Falle 
von Batch- oder Semibatch-Reaktionen eine Online-Uber- 
wachung der Wasserstoffperoxid- Konzcntrauon in der Hand 55 
zu haben, urn zu vermeiden, daB sich unzulassig hohe Kon- 
zentrationen an Wasserstoffperoxid, die cin sichcrheitslech- 
nisches Risiko darstellen, aufpegeln konnen. 
[0026] Im Falle eincr Oxidation in eincm kontinuieriichen 
Reaktor ist es wichtig, den Restgehalt (und somit auch der 60 
Umsatz) an WasserslofTperoxid moglichst zeitnah zu verfol- 
gen und durch Anderung der Reaklionsbedingungen (z. B. 
Tcmpcrdtur, pH-Wcrt oder Eduktmcngen) dieser innerhalb 
vordefinierten Grenzen zu halten. Auch dies konnte durch 
eine gccignctc Onlinc-Bcstimmung crreichl werden. 65 
[0027] Ganz besonders wichtig ware eine Online-Bestim- 
mung des Wasscrstoffpcroxid-Gehalts, wenn die Oxidati- 
onsreaktion kontinuierlich in Anwesenheit eines Katalysa- 



tors durchgefuhrt wird, deren kalalytische Akti vital nicht 
konstant ist (z. B. wegen einer Deaktivierung des Katalysa- 
tors) durchgefuhrt wird. Um in diesem Fall eincn vorgegc- 
benen Sollwert fur den Restgehalt an Wasserstoffperoxid 
einzuhalten, isl cs unerlaBlich, die Rcakuonsbedingungcn 
laufend anzupassen, um die sich andernde katalytische Ak- 
li vital zu kompensicren. 

[0028] Somit bestand eine Aufgabe der Erfindung darin, 
ein Verfahrcn zur online Bestimmung des Gehalts von Was- 
serstoffperoxid, sowie ein dieses Verfahren integrierendes 
Verfahrcn zur Oxidation von Alkenen mit Wasserstoffper- 
oxid bereitzustellen, durch welche die oben aufgefuhrten 
Nachtcile vcrmieden werden. 

[0029] Daher betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver- 
fahren zur online Bestimmung des Gehalt von Wasserstoff- 
peroxid in einem bei einer chemischen Umsetzung anfallen- 
den Gcmisch, welches wcnigslcns die folgcndcn Stufcn um- 
faBt: 

(1) Versetzten des Wasserstoffperoxid enthaltenden 
Gemischs mit wenigslens einem Reagenz, welches mit 
Wasserstoffperoxid zur Bildung einer mit optischen 
Methoden detektierbaren Substanz gceignet ist, unlcr 
Bildung der Substanz 

(2) Bestimmung des Gehalts der Substanz durch Mes- 
sung ihrer spezifischen Absorption in einem dafur ge- 
eigneten Wellenlangenbereich, 

sowie ein dieses Verfahren integrierendes Verfahren zur 
Oxidation von Alkenen mit Wasserstoffperoxid in Anwe- 
senheit eines Katalysators. 

[0030] Unter dem Begriff "Online-Bestimmung des Ge- 
halts von Wasserstoffperoxid", wie er im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung verwendet wird, werden samtliche Ver- 
fahrens-, bzw. Gerateanordnungen von zur Bestimmung von 
Wasserstoffperoxid geeigneten Geraten verstanden, welche 
in direkter Weise mit wenigstens einer Datenverarbeitungs- 
anlage in Verbindung stehen und iiber welche es moglich ist, 
regulierend in einen Syntheseprozess einzugreifen. 
[0031] Der Ausdruck "in direkter Weise" umfaBt dabei 
alle dem Fachmann bekannten Arten, in welchen ein Gerat 
mit wenigstens einer Datenverarbeitungsanlage in Verbin- 
dung stehen kann. Diese Verbindung kann beispielsweise 
uber weitere dem Fachmann bekannte Gerate erfolgen. 
Diese sind in der Lage, die von der Gerateanordnung zur Be- 
stimmung ausgehenden Signale beispielsweise zu empfan- 
gen, zu verstarken, zu wandeln oder anderweitig zu modu- 
lieren. Weiterhin konnen sie sowohl untereinander, als auch 
mit der Gerateanordnung zur Bestimmung sowie mit der 
wenigstens einen Datenverarbeitungsanlage iiber handels- 
ubliche Kabelverbindungen, Infrarotschnittstellen oder ahn- 
lichen, zur Weiterleitung von Signalen geeigneten Mitteln, 
verbunden sein. 

[0032] In Rahmen der vorliegenden Erfindung umfaBt die 
Gerateanordnung zur online Bestimmung von Wasserstoff- 
peroxid mindestens eine Probenentnahmevorrichtung zur 
Enlnahmc einer Probe aus dem im Laufe der Synthese anfal- 
lenden Reaktionsgemisch wenigstens eine Gerateanordnung 
zur Aufbercitung der Probe sowie wenigstens cine \brrich- 
tung, welche geeignet ist, die spezifische Absorption der 
Probe in einem dafur geeigneten Wellenlangenbereich zu 
bestimmen. Eben falls von der in Rede stehenden Geratea- 
nordnung umfaBt wird wenigstens ein, mil den eben aufge- 
fuhrten Vorrichtungen in Verbindung stehendes Gerat, wel- 
ches geeignet ist, die Stcucrfunktion dcr einzclnen Gerate zu 
ubernehmen, um so deren Betriebsablauf zu koordinieren. 
[0033] Zur ProzcBsteuerung der Synthcseanlage werden 
die Gerateanordnung zur online Bestimmung von Wasser- 
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sloffperoxid ermiltelten Daten iiber wcnigstens cine mil die- 
ser Geraleanordnung in online- Verbindung stehenden Da- 
tenverarbeilungsanlage ausgewcrtet und in Steuerbcfehlc 

" fur die Prozesssteuerung der Syniheseanlage umgewandelt. 
Diesc Steuerbefchle konncn sodann an die mit der wcnig- 5 
stens einen Datenverarbeitung in Verbindung stehende Pro- 

. zcsssteucrung des Syntheseanlagc weitcrgeleilet werden. 
[0034] Ein typischerweise in vorliegenden Verfahren ein- 
gesclztes Gcmisch urnfaBt wcnigstens die bci der hicr in 
Rede stehenden Umsetzung entstehenden Produkte, Zwi- 10 
schenprodukte, Nebcnprodukte und Eduktc, wie Wasser- 
stofFperoxid. 

[0035] Chemischc Umsctzungen, welchc das zur Beslim- 
mung von Wasserstoffperoxid mit Hilfe des erfindungsge- 
maBcn Vcrfahrens anfallende Gcmisch hervorbringen, kon- 15 
nen alle dem Fachmann bekannten chemischen Reaktionen 
sein, bei welchcn Wasserstoffperoxid bcispiclsweise als 
Edukt eingesetzt wird oder auch als Neben- oder Zwischen- 
produkt entstchen kann. 

[0036] Urn den Gehalt von Wasserstoffperoxid im Rah- 20 
men der vorliegenden Erfindung bestimmen zu konncn, 
wird das anfallende Gemisch zunachst mit wenigstens ei- 
nem Reagenz verse tzt, welches mit Wasserstoffperoxid einc 
mit optischen Methoden detektierbare Substanz bildet. 
[0037] Reagenzien mit der oben genannlen Eigenschaft 25 
sind grundsatzlich alle dem Fachmann fur diesen Zweck be- 
kannten Verbindungen. Sie konnen sowohl einzeln, als auch 
in einem Gemisch miteinander oder zusammen mit weiteren 
Verbindungen eingesetzt werden. Weitere Verbindungen 
konnen beispielsweise stabilisierende oder losende Zusatze 30 
aufweisen. 

L0038J Allgemein beruht die Bildung der Substanz darauf, 
daB das Reagenz mit Wasserstoffperoxid einen Komplex 
oder eine Verbindung bildet, welche mit Hilfe optischer Me- 
thoden detektiert werden kann. Dabei kann der Gehalt der 35 
Substanz und damit der Gehalt von Wasserstoffperoxid im 
Vergleich mit einem jeweils geeigneten Standard ermittelt 
werden. 

[0039] Bevorzugt wird das wenigstens eine Reagenz aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Metallen der IV. bis 40 
DC. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. 
[0040] Weiterhin bevorzugt, wird das wenigstens eine 
Reagenz ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Titan, 
Cobalt, Chrom, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder 
Tantal enthaltenden Verbindung. 45 
[0041] Beispielhaft konnen in diesem Zusammenhang fol- 
gende Reagenzien eingesetzt werden: Titan(IV> Verbindun- 
gen wie Titanylsulfat, Cobatt(II)salze, beispielsweise Co- 
balt(H)sulfat oder Cobaltbicarbonat, Molybdan(VI)-Salze, 
beispielsweise Ammoniummolybdat, Vanadiumsalze, wie 50 
Vanadylsulfat, etc. Besonders bevorzugt wird als Reagenz 
Titanylsulfat oder Cobalt(II)sulfat eingesetzt. 
[0042] In einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsform 
der vorliegenden Erfindung urnfaBt das wenigstens eine 
Rcagenz einen Leuco-Farbstoff und cine Peroxidase. 55 
[0043] Unter dem Begriff "Leuco-Farbstoff' wird im Rah- 
mcn der Erfindung jeder FarbslofT verstanden, desscn oxi- 
dierte Form eine schwachere oder starkere oder andere, z. B. 
bczuglich der Absorptions wcllcnlangc verschobene spczifi- 
sche Absorption im optischen Spektrum aufweist, als dessen 60 
rcduzicrte Form. 

[0044] Bevorzugt wird hierbei Leucokristallviolett (Tris- 
(-4-dimcthylaminophcnyl)-methan), Leucomalachitgrun 
(Bis-(-4-dimethylaminophenyl)-phenylmethan), o-Dianisi- 
din sowic Acridiniumsalzc, wie z. B. 10-Mclhyl-a-(p-for- 65 
mylphenyl)-acridiniumcarboxylat und Purpurogaliin einge- 
setzt. 

[0045] Besonders bevorzugt wird Leucokristallviolett 
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(Tris-(^-dimethylaminophcnyl)-methan) oder Purpurogal- 
lin eingesetzt. 

[0046] Die Bildung ciner, durch optischc Methoden dctek- 
tierbaren Substanz verlauft bei der Reaktion von Wasser- 
stoffperoxid mit dem jcwciligen Leuco-FarbstofT ubcr einc 
Elektronenubertragungsreaktion, welche durch eine Peroxi- 
dase katalysiert wird. Der Leuco-Farbstoff wird dabei oxi- 
diert. Die oxidierte Form des Leuco-Farbstoffes absorbiert 
sodann bei ciner fiir sic spczifischen Wcllenlangen und kann 
somit mil Hilfe optischer Methoden detektiert werden. Auch 
hicr kann durch Vergleich mit einem jeweils geeigneten 
Standard der Gehalt an oxidiertem Leuco-Farbstoff und so- 
mit der Gehalt von Wasserstoffperoxid bestimmt werden. 
[0047] Als Peroxidasen eignen sich fiir diese Ausfuh- 
rungsform der vorliegenden Erfindung beispielsweise Per- 
oxidase r Vyp II (aus Rettich = horseradish), das kommerziell 
verfugbar ist. 

[0048] Grundsatzlich kann die durch die Reaktion von zu 
bestimmenden Wasserstoffperoxid mil dem jewciligen Rea- 
genz entstehende Substanz aufgrund ihrer spezifischen Ab- 
sorption in einem fur sie jeweils geeigneten Wellcnlangcn- 
bereich mit Hilfe jeweils geeigneter optischer Methoden de- 
tektiert werden. 

10049] Grundsatzlich konnen alle dem Fachmann bekann- 
ten optischen Methoden zur Detektion von einer in einem 
bestimmten Wellenbereich absorbierenden Substanzen ver- 
wendet werden. 

[0050] Beispielhaft zu nennen sind hier im UV-, UV/VIS-, 
VIS-, IR-, NTR-, Raman-Spektroskopie. Dabei kann entwe- 
der die Absorption (bzw. Transmission), die Reflexion oder 
die Fluoreszenz ermittelt werden. 

[0051] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung erfolgt die Bestimmung des Gehalts der Substanz 
durch Messung ihrer spezifischen Absorption und/oder 
Fluoreszenz im UV/VIS-Bereich des Spektrums. 
[0052] Bei den im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
zur Detektion geeigneten Geraten handelt es sich im allge- 
meinen um handelsubliche Spektrometer fur den jeweiligen 
Wellenlangenbereich, bevorzugt um im UV/VTS-Bereich ar- 
beitende Spektrometer. 

[0053] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zur Oxidation eines Alkens, welches die Umset- 
zung des Alkens mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines 
Katalysators, vorzugsweise eines Zeolith-Katalysators urn- 
faBt. Hierbei wird wahrend der Umsetzung der Gehalt von 
Wasserstoffperoxid im Umsetzungsgemisch online mittels 
des oben beschriebenen Verfahrens bestimmt. 
[0054] Unler dem Begriff "Aiken", wie im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung verwendet wird, werden samtliche 
Verbindungen verstanden, die rnindestens eine C-C-Doppel- 
bindung aufweisen. 

[0055] Als Beispiele fur solche organischen Verbindungen 
mit rnindestens einer C-C-Doppelbindung seien folgende 
Alkene genannt: 

Ethen, Propcn, 1-Bulen, 2-Bulen, Isobuten, Butadien, Pen- 
tene, Piperylen, Hexene, Hexadiene, Heptene, Octene, Dii- 
sobutcn, TVimethylpenlcn, Nonenc, Dodccen, Trideccn, Tc- 
tra- bis Eicosene, Tri- und Tetrapropen, Polybutadiene, Po- 
lyisobutene, Isoprcnc, Tcrpenc, Gcraniol, Linalool, Linalyl- 
acetat, Methylene yclopropan, Cyclopenten, Cyclohexen, 
Norbomen, Cycloheptcn, Vinylcyclohcxan, Vinyloxiran, 
Vmylcyclohexen, Styrol, Cycloocten, Cyclooctadien, Vinyl- 
norbomcn, Inden, Tetrahydroinden, Methylslyrol, Dicyclo- 
pentadien, Divinylbenzol, Cyclododecen, Cyclododeca- 
tricn, Stilben, Diphcnylbutadicn, Vitamin A, Bctacarotin, 
Vinylidenfluorid, Allylhalogenide, Crotylchlorid, Methal- 
lylchlorid, Dichlorbutcn, Allylalkohol, Melhallylalkohol, 
Butenole, Butendiole, Cyclopentendiole, Pentenole, Octa- 
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dienole, Tridecenolc, ungesattigte Steroide, Ethoxycthen, 
Isoeugenol, Anelhol, ungesattigte Carbonsauren wie z. B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crolonsaurc, Maleinsaure, Vi- 
nylessigsaure, ungesattigte Fettsauren, wie z. B. Olsaure, 
Linolsaure, Palnutinsaure, nalurlich vorkoinmcnde Fettc 5 
und Ole. 

[0056] Bevorzugl werdcn im erfindungsgcmaBen Verfah- 
ren Alkene verwendet, die 2 bis 18 Kohlenstoffatome ent- 
hallen. Bcsonders bevorzugt wcrden Ethcn, Propen, und Bu- 
ten umgesetzt. Insbesondere bevorzugt wird Pro pen umge- 10 
setzt. 

[0057] Das zur Umsetzung mit einem Aiken im Rahrnen 
dcr Erfindung vcrwcndcte Wasserstoffperoxid kann dabci 
beispieLsweise mit Hilfe des Anthrachinonverfahren herge- 
stcllt wcrden, nach dcm praktisch die gesaintc Mcnge des 15 
weltweit produzierten Wasserstoffperoxids hergestellt wird. 
Dieses Verfahrcn beruht auf der katalytischcn Hydricrung 
einer Anthrachinon-Verbindung zur entsprechenden Anthra- 
hydrochinon-Verbindung, nachfolgcnder Umsetzung dersel- 
ben mit Sauerstoff unter Bildung von Wasserstoffperoxid 20 
und anschlieBender Abtrennung des gebildeten Wasserstoff- 
peroxids durch Extraktion. Der Katalysezyklus wird durch 
emeulc Hydrierung der riickgebildeten Anthrachinon-Ver- 
bindung geschlossen. 

[0058] Einen Uberblick uber das Anthrachinonverfahren 25 
gibt "Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. 
Auflage, Band 13, Seiten 447 bis 456. 
[0059] Ebenso ist es denkbar, zur Wasserstoffperoxidge- 
winnung Schwefelsaure durch anodische Oxidation unter 
gleichzei tiger kathodischer Wasserstoffentwicklung in Per- 30 
oxodi schwefelsaure zu uberfuhren. Die Hydrolyse der Per- 
oxodischwefelsaure fiihrt dann auf dem Weg uber Pero- 
xoschwefelsaure zu Wasserstoffperoxid und Schwefelsaure, 
die damit zuriickgewonnen wird. 

[0060] Moglich ist selbstverstandlich auch die Darstel- 35 
lung von Wasserstoffperoxid aus den Elementen. 
[0061] Vor dem Einsatz von Wasserstoffperoxid im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren ist es moglich, beispielsweise eine 
kommerziell erhaltliche Wasserstoffperoxid-Losung von 
unerwunschten Ionen zu befreien. Dabei sind unter anderem 40 
Methoden denkbar, wie sie beispielsweise in der 
WO 98/54086, in der DE-A42 22 109 oder in der 
WO 92/06918 beschrieben sind. Ebenso kann mindestens 
ein Salz, das in der Wasserstoffperoxid- Losung enthalten ist, 
durch eine Vorrichtung aus der Wasserstoffperoxid-Losung 45 
mittels Ionenaustausch entfert werden, die dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB die Vorrichtung mindestens ein nicht-saures 
Ionenaustauscherbett mit einer Stromungsquerschnittsfla- 
che F und einer Hone H aufweist, wobei die Hone H des Io- 
nenaustauscherbettes kleiner oder gleich 2,5 ■ F l/2 und ins- 50 
besondere kleiner oder gleich 1,5 ■ F l/2 ist. Im Rahrnen der 
vorliegenden Erfindung konnen prinzipiell alle nicht-sauren 
Ionenaustauscherbetten mit Kationenaustauscher und/oder 
Anionenaustauscher eingesetzt werden. Auch innerhalb ei- 
nes Ionenaustauscherbcttcs kbnncn Kationen- und Anionen- 55 
austauscher als sogenannte Mischbetten verwendet werden. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform dcr vorliegenden Er- 
findung wird nur ein Typ von nicht-saueren Ionenaustau- 
schcrn cingcsclzl. Wciter bevorzugt ist dcr Einsatz cines ba- 
sischen Ionentausches, besonders bevorzugt der eines basi- 
schen Anioncnlauschers und wciter besonders bevorzugt der 
eines schwach basischen Anionentauschers. 
[0062] Bezuglich dcr im Rahrnen der vorliegenden Erfin- 
dung einsetzbaren Zeolith-Katalysatoren existieren keine 
besondcrcn Bcschrankungcn. 65 
[0063] Zeolithe sind bekanntermaBen kristalline Alumosi- 
likate mit geordnelcn Kanal- und Kafigstrukturcn, die Mi-- 
kroporen aufweisen, die vorzugsweise kleiner als ungefahr 
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0,9 nm sind. Das Nctzwerk solcher ZeoUthc ist aufgebaut 
aus S1O4- und Al0 4 -Tetraedern, die uber gemeinsame Sau- 
crstoffbriicken vcrbunden sind. Eine Obersicht der bekann- 
ten Strukturen findet sich beispielsweise bei W. M. Meier, 
D. H. Olson und Ch. Bacrlochcr, "Adas of Zeolithe Struc- 
ture Types", Elsevier, 4. Aufl., London 1996. 
[0064] Es sind nun auch Zeolithe bckannt, die kein Alumi- 
nium enthalten und bei denen im Silikatgitter an S telle des 
Si(IV) tcilwcise Titan als Ti(IV) steht. Dicsc Titanzeolilhe, 
insbesondere solche mit einer Kristallstruktur von MFT- r lVp, 
sowic Moglichkeiten zu Ihrer Hcrstellung sind beschrieben, 
beispielsweise in der EP-A 0 311 983 oder EP-A 405 978. 
AuBer Silicium und Titan konnen solche Materialmen auch 
zusatzliche Elemente wie z. B. Aluminium, Zirkonium, 
Zinn, Eiscn, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder gcringc 
Menge an Fluor enthalten. In den mit dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren vorzugsweise regencriertcn Zeolith-Kataly- 
satoren kann das Titan des Zeoliths teilweise oder vollstan- 
dig durch Vanadium, Zirkonium, Chrom oder Niob oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon ersetzt sein. Das molare 
Verhaltnis von Titan und/oder Vanadium, Zirkonium, 
Chrom oder Niob zur Summe aus Silicium und Titan und/ 
oder Vanadium und/oder Zirkonium, und/oder Chrom und/ 
oder Niob liegt in der Regel im Bereich von 0,01 : 1 bis 
0,1 : 1. 

[0065] Titanzeolithe, insbesondere solche mit einer Kri- 
stallstruktur vom MFI-Typ, sowie Moglichkeiten zu ihrer 
Herstellung sind beispielsweise in der WO 98/55228, 
WO 98/03394, WO 98/03395, EP-A 0 3 1 1 983 oder der EP- 
A 0 405 978 beschrieben, deren diesbeziiglicher Umfang 
vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmel- 
dung einbezogen wird. 

[0066] Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafur bekannt, 
daB sie uber ein bestimmtes Muster bei der Bestimmung ih- 
rer Rontgenbeugungsaufnahmen sowie zusatzlich uber eine 
Gerustschwingungsbande im Infrarotbereich (IR) bei etwa 
960 cm -1 identifiziert werden konnen und sich damit von 
Alkalimetalltitanaten oder kristallinen und amorphen T1O2- 
Phasen unterscheiden. 

[0067] Dabei sind im einzelnen Titan-, Germanium-, Tel- 
lur-, Vanadium-, Chrom-, Niob-, Zirkoniumhaltige Zeolithe 
mit Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die TVpen mit 
rontgenografischer Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, 
AEL-, AEN-, AET-, AFG-, AFI-, AFN-, AFO-, AFR-, AFS- 
, AFT-, A FX-, AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, AST-, 
ATN-, ATO-, ALS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA-, 
BIK-, BOG-, BPH-, BRE-, CAN-, CAS-, CFI-, CGF-, CGS- 
, CHA-, CHI-, CLO-, CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, 
DFT-, DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, EPI-, ERI-, ESV-, 
EUO-, FAU-, FER-, GIS-, GME-, GOO-, HEU-, IFR-, IS V-, 
TTE-, JBW-, KFT-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, 

LTL-, LTN-, MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, 
MFS-, MON-, MOR-, MSO-, MTF-, MTN-, MTT-, MTW-, 
MWW-, NAT-, NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, 
PHI-, RHO-, RON-, RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SACK SAT- 
, SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, 
TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VFI-, VNI-, VSV-, WIE-, 
WEN-, YUG-, ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen aus 
zwei oder mchr der vorgenanntcn Strukturen. Denkbar sind 
fUr den Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren weiterhin 
titanhaltigc Zeolilhe mit der Struktur des ITQ-4, SSZ-24, 
TTM-1, UTD-1, CIT-1 oder CIT-5. Als weitere titanhaltige 
Zeolithe sind solche mil der Struktur des ZSM-48 oder 
ZSM-12 zu nennen. 

[0068] Bevorzugt wcrden im Rahrnen der vorliegenden 
Erfindung Ti-Zeoiithe mit MFI-, MEL- oder MFI/MEL- 
Mischstruktur eingesetzt. Als weiterhin bevorzugt sind im 
einzelnen die Tienthaltenden Zeolith-Katalysatoren, die im 



DE 101 05 528 A 1 



10 



allgemeinen als "TSM", "TS-2", TS-3" bezeichnct werden, 
sowie Ti-Zeolithe mit einer zu p-Zeolith isomorphen Ge- 
riislstruklur zu ncnnen. 

[0069] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
cin Verfahren, wie obcn bcschricben, dadurch gckennzcich- 
net, daB der Katalysator ein Titansilikalit der Struktur TS-1- 
Struktur ist. 

[0070J Uberraschenderweise wurde bei der Durchftihrung 
dcs Verfahrens festgcstelll, daB durch die online Bestim- 
mung des Gehalts an Wasserstoffperoxid im laufenden Syn- 
thescverfahren dieser optimal gcsteueri werden kann. Die 
Bestimmung erfolgte dabei insbesondere im Reaktionsaus- 
irag. Bei einer Synlhese mil hinLercinandergeschallelcn Rc- 
aktoren erfolgte die Bestimmung bevorzugt im Reaktions- 
austrage entweder in einzclncn, ausgewahlten odcr aber al- 
ien Reaktoren. Dadurch konnte zum einen die Ausbeute ins- 
gcsamL, bzw. eines jeden Reaktors sowie die Reinheit des jc- 
weiligen Reaktionsaustrags und somit auch des Produkts 
optimiert werden. Zum anderen konnte das Sichcrheitsri- 
siko, hervorgerufen durch das im Reaktionsaustrag einer 
Synthese ohne optimierte Steuerung eventuell vorhandenc 
Wasserstoffperoxid, minimiert werden. 
[0071] Im Rahmen der vorlicgendcn Erfindung crfolgt die 
Bestimmung des Gehalts an Wasserstoffperoxid im Laufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens weitgehend periodisch, 
bevorzugt mit einer Frequenz zwischen 0,5 und 100 h~ l . Be- 
sonders bevorzugt werden Frequenzen im Bereich zwischen 
lund60h~ l . 

[0072] Bei spiels weise konnte so aufgrund des Zusam- 
menhangs zwischen folgenden Faktoren: 

- der im Reaktor herrschenden Temperatur, 

- dem Umsatz von Wasserstoffperoxid sowie 

- der katalytischen Aktivitat des bei der Umsetzung 
verwendeten Katalysators, 

der auftretenden Desaktivierung des jeweils eingesetzten 
Katalysators durch kontinuierliche Temperaturerhohung 
bzw. Anpassung des pH-Wertes, wie in DE 199 36 547.4 be- 
schrieben, entgegengewirkt werden. 

[0073] Die fur jeden Regulierungsschritt benotigte Tem- 
peraturerhohung wurde durch die in kurzen Zeitabstanden 
erfolgende Bestimmung des Wasserstofrperoxidgehalts im 
jeweiligen Reaktionsaustrag bestimmt. Durch die beste- 
hende online Verbindung zwischen der Gerateanordnung 
zur Bestimmung des Gehalts an Wasserstoffperoxid und der 
Prozesssteuerung der Syntheseanlage erfolgt die jeweilig 
Regulierung ohne wesentliche Zeitverzogerung. 
[0074] Folglich kann der Umsatz von Wasserstoffperoxid 
uber weitgehend den gesamten Syntheseprozess gleichblei- 
bend erhalten werden. Dies wirkt sich wiederum positiv auf 
die Ausbeute und Reinheit des gewunschten Produkts aus. 
[0075] Bei in Reihe oder hintereinander geschalteten Re- 
aktoren ist es im Rahmen der Erfindung selbstverstandlich 
auch moglich, den Gchall von Wasserstoffperoxid in jedem 
Reaktor oder im Reaktionsaustrag eines jeden Reaktors 
durch die enlsprechendc Anzahl von Gerateanordnungen 
zur online Bestimmung des Gehalts von Wasserstoffper- 
oxids zu bestimmen. Uber cine odcr mchrcre mit dicsen Ge- 
rateanordnungen in Verbindung stehenden Datenverarbei- 
lungsanlagen werden der Prozesssteuerung dcs jeweiligen 
Reaktors die dem jeweilig bestimmten Gehalt von Wasser- 
stoffperoxid cnlsprechcndcn Steucrbefehle ubcrtniltclt. So 
kann die Prozesssteuerung bei Bedarf regulierend eingrei- 
fcn. 

[0076] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahrcn zur Oxidation eines A 1 kens der erfindungsge- 
maBen Art, wobei die Umsetzung in mehreren Reaktoren er- 



folgt. Dieses ist dadurch gekennzeichnet, daB in mindestens 
einem, vorzugsweise alien Reaktoren der Gehalt an Wasser- 
stoITpcroxid nuttcls des erfindungsgemaBen Verfahrens der 
online Bestimmung des Gehalts von WasserstofTperoxid 
5 moglich ist. 

[0077] Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, zur Umsetzung von Propen zu 
Propylenoxid mit Wasserstoffperoxid in methanolischer L6- 
sung in Gcgenwarl eines Titansilikalits mit MFI-Struktur 
10 eingesetzt. 

[0078] In einer besonders bevorzugtcn Ausfuhrung dieser 
Umsetzung zu Propylenoxid wird in einem ersten Reaktor 
(Hauptreaktor, bcispiclsweisc Rohrbundelrcaktor) Propylen 
mit Wasserstoffperoxid in Anwesenheit von Methanol, ei- 

15 ncm basischen Salz und TS-1 als Katalysator umgcselzt. 
[0079] Dabei wird der Reaktionsdruck so gewahlt und bei 
einem Wert konstant gehaltcn, bei dem wahrend der Umset- 
zung keine Gasphase vorhanden ist. Die Temperatur wird so 
gewahlt, daB der Wasscrstoffpcroxidumsatz im Austrag des 

20 Reaktors 85 bis 95%, bevorzugt 88 bis 93% betragt. 

[0080] Da der Katalysator lypischcrweise im Laufe der 
Umsetzung desaktiviert wird, muB die Temperatur aus oben 
genannlen Griindcn kontinuicrlich angepassl werden. In der 
Regel liegt die benotigte Temperaturerhohung je nach Reak- 

25 tionsbedingungen zwischen 0.2 und 1.5°C pro Tag. 

[0081] Um die zum jeweiligen Synthesezeitpunkt genau 
benotigte Temperaturerhohung zu bestimmen, wird, wie 
oben beschrieben, der Wasserstoffperoxidumsatz in kurzen 
Zeitabstanden bestimmt. 

30 [0082] Beispielsweise wird der Austrag des ersten Reak- 
tors in einer Destillationskolonne aufgearbeitet, in der min- 
destens 90%, typischerweise > 99% des gebildeten Propy- 
lenoxids uber Kopf abgetrennt werden. 
[0083] Das verbleibende Sumpfprodukt wird mit Propy- 

35 len und gegebenenfalls mit einem basischen Salz versetzt 
und in einem zweiten Reaktor (Nachreaktor, beispielsweise 
ein einfacher Rohr- oder Schacht-Reaktor) umgesetzt. In 
dem Nachreaktor werden bevorzugt 90 bis 95% des hierbei 
eingesetzten Wasserstoffperoxids umgesetzt, da bei niedri- 

40 geren Umsatzen haufig das auch sicherheitstechnisch pro- 
blematische Wasserstoffperoxid ubrig bleibt, bei hoheren 
Umsatzen haufig jedoch die Selektivitat der Umsetzung ab- 
fallt. 

[0084] Um den Umsatz im Nachreaktor zu steuem, wird 
45 hierbei uber die Prozesssteuerung beispielsweise die Ein- 
gangstemperatur oder die Basenmenge entsprechend dem 
online bestimmten Gehalts an Wasserstoffperoxid angepaBt. 
[0085] Die Erfindung soil nunmehr anhand von Beispielen 
naher erlautert werden. 

50 

Bei spiel 1 

Vorrichtung zur Online-Bestimmung von Wasserstoffper- 
oxid 



55 



60 



65 



[0086] Der Gesamtaufbau fur die UV/VIS-spektroskopi- 
schc Onlinc-H 2 02-Bcstinunung bestcht aus 

1 . einem Dosier- und Slcucrungssystcm (z. B. ProzcB- 
tiu^tor der "ADF-Sene von der Fa. Metrohm) fur die 
aulomatische Probenahiric und Durchfuhrung der Farb- 
reaktion, 

2. einer in das ReaktionsgcfaB eintauchenden fascrop- 
uschen Transmissionssonde, welche iiber Quarzlicht- 
leitfascrn mit 

3. einem UV/VIS-Spektrometer (vorzugsweise einem 
Diodenzcilenspcktrometer) zur Spcktrenaufnahme vcr- 
bunden ist sowie 
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4. cinem Computer (PC) fur die Speklrenauswertung 
und r^O^Konzentrationsberechnung. 

5. Die so im Produklstroiii ermitteltcn F^O^Konzcn- 
trationen konnen anschlieBend mit Hilfe eines Digital- 
/Analog-Wandlers als 4-20 inA-Slromsignal auf ein 5 
ProzeBleitsystem zur Steuerung der Anlage gegeben 
wcrden. 

[0087] Der schcmauschc Aufbau ist in Fig. 1 gezeigt. 
10088] Die Triggerung des U VAflS-Spektrometers erfolgt 10 
vorzugswcise durch den ProzeBlilrator. In jcdes der in den 
ProzeBtitratoren befindlichen ReaktionsgefaBe taucht dann 
einc Transmissionssondc ein. Sind dicse Transmissionsson- 
den uber Lichtleiter (vorzugsweise aus Quarz) mit einem 
opuschcn Mehrkanal-Multiplexcr verbunden, so gcniigt in 15 
der Regel ein Spektrometer fiir die (fast) gleichzeitige Auf- 
nahme der Absorptionsspcktrcn an den verschicdcnen McB- 
stellen. 

Durchfuhrung der H 2 0 2 -Bestimmung 20 

[0089] Uber eine Kapillarleitung werden mit Hilfe des 
Dosiersystemes wenige Mili liter Probe (typisch 0,5-5 ml jc 
nach Konzentration) aus dem Produktstrom entnommen und 
in das im Tilrator befindliche ReaktionsgefaB uberfuhrt. 25 
Hierzu wird das Farbreagenz (kommerziell verfugbare Tita- 
nylsulfatlosung, ca 5 Gew.-% Ti) (typisch 0,5-5 ml) aus ei- 
nem VorratsgefaB gegeben. Dabei bildet sich nach kurzer 
Zeit (typischerweise 1 min) ein gelblicher Titanylperoxo- 
Komplex. AnschlieBend wird mit einem Losungsmittel 30 
(z. B. destilliertes Wasser, verdunnte Schwefelsaure, etc.) 
auf ein bestimmtes Volumen (typisch 25 bis 500 ml) aufge- 
fullt. 

[0090] Fur die Aufnahme des UV/VIS-Absorptionsspek- 
trums ist es erforderlich, daB der MeBspalt der Transmissi- 35 
onssonde vollstandig in die zu analysierende Losung ein- 
taucht. Ein typisches UV-Spektrum ist in Fig. 2 gezeigt. Als 
Referenz (= 100% Transmission) dient ein zuvor gegen das 
Losungsmittel aufgenommenes Spektrum. 
[0091] Die Umrechnung der gemessenen U V/VIS-Extink- 40 
tionen in H 2 0 2 -Konzentrationen erfolgt im MeB- und Aus- 
werteprogramm auf dem Computer mit Hilfe einer Kalbrier- 
funktion. Dazu wird vorzugsweise die Extinktion im Ab- 
sorptionsmaximum des Titanylperoxo-Komplexes bei ca. 
408 nm verwendet. 45 

Bei spiel 2 

Ablaufsequenz zur photometrischen Online-Bestimmung 

von H2O2 50 

[0092] Zur Online-Besrimmung von Wasserstoffperoxid 
im Austrag eines Reaktors zur Epoxidation von Propylen 
wurde eine Anlage aufgebaut wie im Beispiel 1, Fig. 1 be- 
schricben, die folgendc Komponcnten beinhaltete: 55 

- Dosicrsystem (ADI 2015 der Fa. Metrohm) mit 
Steuereinheit und MeBzelle, 

- IJV/VIS-Diodcnzcilcnspcktromcter (MCS521 der 
Fa. Zeiss), 60 

- Computer (Spektrornetcranstcuerung, Auswertung, 
Datentransfer an PLS), 

- Optischc Tauchsondc (Fa. Hellma) 

[0093] Die eigentlichc Messung crfolgtc nach der nachfol- 65 
gend beschriebenen Sequenz: 

1 . Entleeren der MeBzelle (ReaktionsgefaB) 
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2. BefUllung der MeBzelle mit Losungsmittel (z. B. 
Wasser) ("Nullprobe") 

3. Triggersignal an UV/VIS-ProzeBspcktromclcr zur 
Aufnahme des 

4. Referenzspektrums miltcls Transmissionssondc 

5. MeBzelle durch absaugen entleeren 

6. Probe (typischerweise 0,5-5 ml jc nach H 2 0 2 -Kon- 
zentration) transferieren (Ansaugen der Probe uber 
einc Kapillarleitung aus der Probenahinestcllc und do- 
sieren in die MeBzelle) 

7. Rcagenz (typischerweise 0,5-5 ml) Titanylsulfalld- 
sung mit ca. 5 Gew.-% Ti je nach H 2 6 2 - Konzentration 
wird in die MeBzelle dosierl 

8. Pause (wenige Sekunden bei Raumtemperatur) zur 
Ausbildung des Titanylpcroxo-Koinplexcs 

9. Mit Losungsmittel (z. B. Wasser) auf bestimmtes 
Volumen (typischerweise 25- 500 ml) auffiillen 

10. Pause 

11. Triggersignal an Spektromclcr zur Aufnahme des 
UV/VIS-Absorptionsspektrums der Reaktionslosung 

12. Auswertprogramm am Computer berechncl aus 
der Extinktion die H 2 0 2 - Konzentration 

13. Uberlragung der H^-KonzenlraUon vom Com- 
puter auf das ProzeBleitsystem der Syntheseanlage 

14. Entleeren der MeBzelle 

15. Spiilen der MeBzelle mit Losungsmittel 

[0094] Nach definierter Wartezeit beginnt die Sequenz 
von Neuem bei Punkt 1. 

Beispiel 3 

[0095] Die Epoxidation von Propylen mit Wasserstoffper- 
oxid wurde in einem mit Kuhimantel versehenen Rohrreak- 
tor mit 45 mm Durchmesser und 2 m Lange, der mit ca. 
620 g eines frischen Epoxidationskatalysators (Titansilicalit 
TS-1 in Form von Strangen mit 1.5 mm Durchmesser) ge- 
fiiilt war, durchgefuhrt. Die Einsatzmengen der einzelnen 
Edukte waren wie folgt: 
Methanol: 1834 g/h 

Wasserstoffperoxid (40%ig in Wasser): 332 g/h 
Propen: 244 g/h 

K 2 HK>4-L6sung (1.25 Gew.-%ig in Wasser): 4 g/h 
[0096] Die einzelnen Edukte wurden vor dem Reaktor un- 
ter Druck (ca. 20 bar) zusammengefuhrt und durch den Re- 
aktor geleitet. Die Temperatur des Kuhlmediums im Mantel- 
raum betrug am Anfang des Versuchs ca. 30°C. Bei begin- 
nendem Umsatzriickgang wurde die Temperatur des Kuhl- 
mediums so angepasst, dass ein konstanter Umsatz an Was- 
serstoffperoxid erzielt wurde. Fiir die Umsatzbestimmung 
wurde das Wasserstoffperoxid im Austrag des Reaktors on- 
line, wie in den Beispielen 1 und 2 beschrieben, bestimmt.. 
[0097] Zusatzlich wurde einmal taglich eine Probe ent- 
nommen, die als Vergleich mit der Titanylsulfatmethode of- 
fline bestimml wurde. Die Ergebnisse aus dem Vergleich 
zwischen der online und der offline Bestimmung wahrend 
eines Vcrsuchcs uber fast 800 Stunden ist in Fig. 3 gezeigt. 
[0098] Fig. 3 zeigt einen Vergleich zwischen dem mit dem 
Online- bzw. Offline-Verfahrcn bcsunimtcn Gchalt von 
Wasserstoffperoxid im Reaktionsaustrag des im Beispiel be- 
schriebenen Reaktors. (Das Online- Verfahren ist in Fig. 3 
mittels einer Linie dargestellt; das Offline- Verfahren mittels 
kreisfonniger McBpunkte.) 

[0099] Die gute Ubereinstimmung zwischen der online 
und der offline Bestimmung des GchalLs von Wasserstoff- 
peroxid zeigt die Qualitat der Messung. Eine reine offline 
Bestimmung ware zur hicr angcstreblcn kontinuicrlichcn 
Anpassung der Temperatur bzw. zum Konstanthalten des 
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Wasscrstoflpcroxid-Umsatzes nicht ausrcichend. 

Bczugsziffcrn Fig. 1 

1 Leitung zur Probcentnahinc 5 

2 Probeentnahmeventile 

3 Messzclle 

4 Transmissionssonde 

5 Lichllciler 

6 Triggersignal 10 

7 Spektromcter 

8 Lichtquelle 

9 Signal proportional zur H 2 02-Konzentralion von Datcn- 
ubertragungssystem an ProzeBleitsystem 

10 Stcucrbcfehlc von ProzcBlcitsystcin an ProzcB 15 

11 Propylenoxid-Anlage 

12 Prozcss-Titrator 

13 Ablauf 

14 Losungsmitlel 

15 Farbreagenz 20 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur online Besiimmung des Gehalt von 
WasserstofTperoxid in eineni bei einer chemischen 25 
Umsetzung anfallenden Gemisch, welches wenigstens 
die folgenden Stufen umfaBt: 

(1) Versetzten des WasserstofTperoxid enthalten- 
den Gemischs mit wenigstens einem Reagenz, 
welches mit WasserstofTperoxid zur Bildung einer 30 
mit optischen Methoden detektierbaren Substanz 
geeignet ist, unter Bildung der Substanz 

(2) Bestimmung des Gehalts der Substanz durch 
Messung ihrer spezifischen Absorption in einem 
dafur geeigneten Wellenlangenbereich. 35 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das wenigstens eine Reagenz ausgewahlt wird 
aus der Gruppe bestehend aus Metallen der IV. bis DC. 
Nebengruppe des Periodensy stems der Elemente. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 40 
net, daB das wenigstens eine Reagenz ausgewahlt wird 
aus der Gruppe bestehend aus einer Titan, Cobalt, 
Chrom, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal 
enthaltenden Verbindung. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 45 
durch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Rea- 
genz einen Leuco-Farbstoff und eine Peroxidase um- 
faBt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Bestimmung des Ge- 50 
halLs der Substanz durch Messung ihrer spezifischen 
Absorption und/oder Fluoreszenz im UV/VIS-Bereich 
des Spektrums erfolgt. 

6. Verfahren zur Oxidation eines Alkens, welches die 
Umsetzung des Alkens nut WasserstofTperoxid in Ge- 55 
genwart eines Katalysators umfaBt, wobei wahrend der 
Umsetzung der Gehalt an WasserstofTperoxid im Um- 
setzungsgemisch online mittels eines Verfahrens ge- 
maB cincin der Anspruche 1 bis 5 besuinmt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 60 
net, daB der Kalalysator ein Zeolith-Katalysator ist. 

8. Verfahren nach Anspruche 6 oder 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Zeolith-Katalysator ein TUansi- 
likalit mit MH-Struktur ist. 

9. Verfahren nach cincin der Anspriichc 6 bis 8, da- 65 
durch gekennzeichnet, daB bei der Umsetzung Propen 
mil Wassersloffperoxid in mcthanolischcr Losung in 
Gegenwart eines TUansilikalits mil MH-Struktur zu 
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Propylenoxid umgcselzt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 9, wo- 
bei die Umsetzung in mehrcren Rcaktorcn erfolgt, da- 
durch gekennzeichnet, daB in mindestens einem, vor- 
zugsweise alien Reaktoren der Gehalt an WasserstofT- 
peroxid mittels eines Verfahrenes nach einem der An- 
spruche 1 bis 5 bestimmt wird. 

Hicrzu 3 Seite(n) Zeichnungcn 
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